esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Electrochemical regeneration and recycling of mediators used in a wide 
variety of oxidation and reduction reactions is effected by contact with a 
diamond electrode 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE1 0045664 

2002-03-28 

PUETTER HERMANN (DE); MERK CLAUDIA (DE) 
BASF AG (DE) 

C25B3/00; C07B61/00; C25B11/04 
C25B3/00; C25B11/04D 
DE20001045664 20000915 
DE20001 045664 20000915 



Report a data error here 



Abstract Of DEI 0045664 

Preparative electrochemical regeneration of a mediator used in the conversion of organic compounds 
is effected by contacting the mediator with a diamond electrode and exchanging the redox equivalents. 
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(S) Verfahren zur elektrochemischen Regenerierung von Mediatoren an Diamantelektroden 

@ Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur 
praparativen elektrochemischen Regenerierung mlnde- 
stens einer als Mediator, wahrend einer Umsetzung mit 
mindestens einer organischen Verbindung, eingesetzten 
Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daf^ die minde- 
stens eine als Mediator eingesetzte Verbindung mit einer 
Diamantelektrode in Kontakt gebracht wird und Redoxa- 
quivalente austauscht. 
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Beschreibung 179) oder die Regeneration von K3FeCN)6/K4Fe(CN)6 

(z. B. in K. M. Mangold, K. Jiittner, Workshop Leitfahige 

[0001] Die vorUegende Erfindung betrifft ein Verfahren Diamantschichten fur elektrochemische Anwendungen, 5. 

zur elcktrochemischen Regenerierung von als Mediator, Mai 1997 in Braunschweig; A. D. Modestov et al. J. Elec- 

wahrend einer Umsetzung von organischen Verbindungen, 5 troanalyt. Chem., 431, 1997, 211-218; S. Alehashem et al. 

eingesetzten Verbindungen in Gegenwart von Diamantelek- Anal. Chem. 1995, 67, 2812-2821) an Diamantelektroden 

troden sowie ein integriertes Verfahren zur Umsetzung von in analytischem MaBstab (Cyclovoltametrie) beschrieben. 

Mediatoren an Diamantelektroden, das eine derartige Rege- [0008] In der eingangs erwShnten DE 199 1 1 746.2 der 

nerierung umfaBt. Einsatz von Diamantelektroden in praparativen organischen 

[0002] Kohlenstoffelektroden, wie Graphit oder neuer- 10 Synthesen beschrieben. Die Diamantelektroden haben sich 

dings auch glasartigen Kohlenstoff, sind in der ElekUxx:he- dort als sehr stabil auch in organischen Medien gezeigt. Au- 

mie bekannt und werden aufgrund ihrer relativ guten elektri- Berdem wurde auch vom Fraunhofer Institut fur Schicht- 

schen Leitfahigkeit auch industriell genutzt. Diamant als und Oberflachentechnik in Brauschweig (insbesondere auch 

weitere Modifikation des Kohlenstoffs besitzt bisher auf- Nfortrage Dr. Fryda am 2. Workshop Diamantelektroden von 

grund seines geringen Vorkommens und seiner Eigenschaft 15 6.-7.10.99 in Brauschweig oder Dr. Fryda, Dr. Hanni, Dr. 

als Isolatornoch keine groBe Bedeutung in der industriellen Schafer am 3. Workshop fiir Diamantelektroden am 

Anwendung, wird jedoch zunehmend entdeckt. Hierzu ver- 11.-12.5.00 in Neuchatel) dargelegt, wie Diamantelektro- 

weisen wir auf die DE-A 199 11 746.2 und den darin zitier- den in groBen Flachenabmessungen mit porendichten Be- 

ten Stand der Technik. In dieser Druckschrift des Standes schichlungen zu erhalten sind. Diese Diamantelektroden 

der Technik wird der Einsatz von Diamantelektroden in pra- 20 weisen Titan, Molybdan, Niob, Tantal, Wolfram, Zirkon, Si- 

parativen organischen Synthesen beschrieben. Die Diaman- licium oder Graphit in Kombination mit einer Goldzwi- 

telektroden haben sich dort als sehr stabil auch in organi- schenschicht als Grundmaterial auf. Sie sind dotiert mit Bor 

schen Medien gezeigt. Es stellte sich dabei heraus, daB be- (p-Leiter) oder auch mit Bor in Kombination mit Stickstoff 

sonders modifizierte Diamantelektroden sich in organischen (p/n-Leiter; Tagungsband 3. Workshop fur Diamanlelektro- 

Losungsmitteb, wie Methanol, THF, DMF oder Acetonitril 25 den am 11.-12.5.00 in Neuchatel). 

in Reakti vital und Selektivitat ahnlich den konventionellen [0009] In AnbeU-acht des oben referierten Standes der 

Graphitelektroden verhalten. Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 

[0003] Insofem konnen die Vorleile der mit Diamant be- grunde, ein praparatives Verfahren zur Regenerierung von 

schichteten Elektroden nutzbar gemacht werden. Dies ist Mediatorsystemen, die bei der Umsetzung organischer Ver- 

vor allem das inerte chemischc Verhalten gegenuber aggres- 30 bindungen eingesetzt werden, bereitzustellen, welche hohe 

siven Chemikalien (z. B. Fluorwasserstoff). Dabei bedeutel Raum/Zeit-Ausbeuten, hohe Selektivitaten bei Mehrelektro- 

"inertes Verhalten" in diesem Fall, daB keine Elektrodende- nenschritten moglich macht, welches die Oxidation des Lo- 

akdvierung durch Absorptionsprozesse von organischen sungsmittels moglichst unterdruckt, hohe Su-omdichten er- 

oder anorganischen Materialien erfolgt, die zu Foulingpro- laubt, indusUriell anwendbar ist und gegenuber aggressive- 

zessenfuhrenk6nnen(T.N. Rao, 3. Workshop fiir Diaman- 35 ren Medien stabilen Elektroden arbeitet, um Foulingpro- 

telektroden, 11./12.5.2000 in Neuchatel). Weiterhin zeigen zesse, Elektrodendeaktivierung und/oder Elektrodenabbau 

Diamantelektroden den Vorteil, daB ein breiter Potentialbe- und/oder Ablagerungen auf der Elektrodenoberflache zu 

reich nutzbar gemacht werden kann, in Wasser beispiels- vemeiden. 

weise in einem Bereich von -1.2 V bis 2.3 V, ohne daB das [0010] Ein weiteres Problem, das insbesondere bei Ex- 

Losungsmittel angegrifFen wird. Neben den Vorteilen des 40 Cell-Regenerieningen zur Zerstorung von Elektroden fiihrt, 

Diamants gegenuber Graphit lassen sich auch die Nachteile ist die ViMiinreinigung der zu regenerierenden Losung mit 

des Graphits durch Verwendung von DiamantelekUroden be- organischen Produkten, z. B. Nebenprodukten aus der Ex- 

seitigen. Dies sind zum einen die mechanischen Nachteile Cell-Umsetzung. Dies hat zum Beispiel bei der Cer(rV)-Re- 

des Graphits, wie zum Beispiel Abrasion und Quellung der generation von Aromaten oder der Bleiche von Montan- 

nichtkristallinen Schichten, zum anderen die chemischen 45 wachs mit Chromsaure dazu gefuhrt, daB aufwendige Reini- 

Nachteile wie beispielsweise Korrosion, vor allem gegen- gungsschritte fur die zu regenerierende Losung, z. B. in 

uber Wasser, Intercalation von organischem Material in die Form von Extraktion, Waschen oder Strippungen eingefiihrt 

Graphitschichten, die Schichtgitteraufweitung bei Hydrie- wurden. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diese 

rungen und die mogliche Oxidation des Graphits. verlustreichen und energieaufwendigen Teiischritte zu mini- 

[0004] Weiterhin sind auch eine Vielzahl von mediatorge- 50 mieren. Diese Aufgaben werden durch den Einsatz von Dia- 

stutzten Oxidationen beschrieben (E. Steckhan, Tbpics in mantelektroden in der Regenerierung von Mediatorsyste- 

Current ChemisU7 1987, 142, 3-69). men gelost. 

[0005] In diesem Zusammenhang ist die Verwendung des [0011] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung em 

Mediatorsystems Ce(III)/Ce(rV) von indusUieller Bedeu- Verfahren zur praparativen elektrochemischen Regenerie- 

tung und beispielsweise in der WO 93/18208 oder der 55 rung mindestens einer als Mediator, wahrend einer Umset- 

US 4,794,172 beschrieben. Das System Cr (III)/(VI) wird zung mindestens einer organischen Verbindung, eingesetz- 

gemaB der DE-A 29 15 736 zur Synthese von 2-Methyl- ten Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daB die minde- 

naphthalin-l,4-dion verwendet. stens eine als Mediator eingesetzte Verbindung mit einer 

[0006] Praparativ wurde von der Firma Christ gezeigt, daB Diamantelektrode in Kontakt gebracht wird und RedoxSqui- 

sich Diamantelektroden fur den Einsatz in Verchromungsba- 60 valente austauscht. 

der eignen (J. Lorenz. 3. Woricshop fur Diamantelektroden [0012] Als Elektroden werden dabei Diamantelektroden 

11./12.5.2000 in Neuchatel). Hier werden bei der Verchro- eingesetzt, wie sie in der DE 199 11 746.2 oder beim 3. 
mung entstehende Cr(ni)-Ionen zu Cr(VI)-Ionen oxidiert Workshop fiir Diamantelektroden beschrieben worden sind. 

und so der Verchiomung wieder zuganglich gemacht (De- Diese Elekuroden werden vorzugsweise via HF CVD-Me- 

chemaMonographien, 125, S. 245 ff. (1991)). 65 thode hergesteUt (Hot filament Chemical Vapour Deposi- 

[0007] Femer wird die Regenerierung von NAD*/NADH. tion). Ihr Borgehalt liegt zwischen 1 00-10 000 ppm Bor und 

(A. Fujishima et al. New Diamond Front. Carbon TechnoL die Abscheidung der Diamantschicht wird vorzugsweise auf 
1999, 9(5), 365; J. Electroanalytical Chem. 1999, 473, (1, 2) einem Kern, der Graphit, Graphit/Gold, Silicium oder auf 
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passivierende Metalle wie z. B. Titan, Niob, Tantal, Wol- stattfinden. 

fram, Zirkonium, Molybdan voigenommen, wobd die re- [0020] Die Wahl des Werkstofifes der anderen Elektrode 

sultierende Diaraantschicht Dicken von typischerweise von bzw. seiner Beschichtung isl abhangig vom Losungsinitlel 

0,25-10 \im aufweist Ebenso kann die Diamantschicht auf des Anolyten und/oder des Katholyten. So werden in oigani- 

entsprechenden Carbiden oder Nitriden aufgebracht sein, 5 schen Systemen vorzugsweiseGraphitelektroden,Edelstahl, 

wie 2. B. Utancarbid und/oder -nilrid, Zirkoncarbid und/ Piadn oder Nickel eingesetzt, wahrend Wasser enlhaltende 

Oder -nitrid, Niobcarbid und/oder -niuid, Tantalcarbid und/ Systeme vorzugsweise mit Materialien oder Beschichtun- 

oder -nitrid, Molybdancarbid und/oder -nitrid und Silicium- gen mit geringer Wasserstoff oder SauerstoffUberspannung 

carbid. Weitere Details bezuglich der Herstellung dieser eingesetzt werden. Fiir saure Anolyte sind hier beispielhaft 

Diamantelektroden und der DiamanlelekUroden an sich sind 10 Utan- oder Tantaltrager mit elektrisch leitfahigen Zwi- 

den beiden oben genannten Zitaten, d. h. der schenschichten, auf welche elektrisch leitende Mischoxide 

DE 1 99 1 1 746.2 und den Tagungsunlerlagen zum genann- der IV. bis VI. Nebengruppe aufgebracht werden, zu nennen, 

ten Workshop zu entnehmen, deren diesbezuglicher Inhalt die mit Metallen oder Metalloxiden der VIII. Nebengruppe 

vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- des Periodensystems der Elemente dotiert sein konnen. Bei 

dung aufgenommen wird. 15 basischen Anolyten kominen bevorzugt Eisen- oder Nicke- 

[0013] Die elektrochemische Regenerierung ist eine Oxi- lanoden zum Einsatz. 

dation oder Reduktion der als Mediator verwendeten Ver- [0021] In Wasser enthaltenden Systemen kommen zur 

bindung, abhangig davon, ob die oiganische Verbindung Wasserstoffbildung edelstahl-, nickel-, nickelgecoatete- 

mittels des Mediators reduziert oder oxidiert werden soil. oder edelraetallgecoatete ElekU-oden als Kalhoden in Frage, 

Vorzugsweise werden elektrochemisch generierte Sauren 20 fiir Anwendungen, die einer hohen WasserstofTuberspan- 

und Basen regeneriert. nung bediirfen, finden Pb, Hg, Cd, Legierungen von Pb/Sn 

[0014] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich ins- oder mit anderen Metallen wie Ni, Cu, Ag, Stahl, Hastelloy® 

besondere zum Recycling von als Mediatoren dienenden Verwendung. Weiterhin kann man Graphit, leitende Kerami- 

Verbindungen, die als Metallsalze oder entsprechende Kom- ken, wie z. B. TiOx-Verbindungen, Raney-Nickel, Nickel, 

plexe Oder organischeVerbindungen, die Elektronen auf und 25 Pd/C Kupfer, Zink, Blei Edelstahl, Platin und Graphit als 

abgeben konnen, und so als Mediatoren in Umsetzungen or- Kathodenmaterial einsetzen. 

ganischer Verbindungen eingesetzt werden konnen. [0022] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens hat 

[0015] Als Mediatoren konnen Salze oder Komplexe fol- die Art des verwendeten Zellentyps, die Form und die An- 

genderRedoxpaare zur Anwendung kommen: ordnung der ElekUroden keinen entscheidenden EinfluB, so 

Ce(III/IV); CviJUUI); CriJU/Vl); T\(U/UI); V(II/in); 30 daB prinzipiell alle in der ElekUochemie ublichen Zellenty- 

WQJUTVy, V(IV/V); Ag(I/II); AgO"'/AgO~; Cu (I/U); pen verwendet werden k5nnen. 

Sn(II/IV); Co(II/[II); MnaiOT); Mn(II/IV); Mn(IWI); [0023] Beispielhaft genannt seien die beiden folgenden 

Os(IV/VlII); Os(III/IV); Os(IV/VI); Brz/Br'/BrOs; IO3", Apparatevarianten: 
oder auch oiganische Mediatoren wie ABTS, TEMPO, 

NAD*, NADH, NADF/NADPH oder Viologcne, wobei es 35 a) ungeteilte Zellen 
sich bei den angegebenen Systemen auch um Metallkom- 

plexe mit diversen Liganden, oder auch Losungsmittel-Li- [0024] Ungeteilte Zellen mit planparalleler Elcktrodenan- 

ganden handeln kann, wie z. B. H2O, Ammoniak, Cyanid, ordnung konmien bevorzugt dann zum Einsatz, wenn weder 

OH"*, SCH", Halogene, Sauerstoff, Acetylacetonat, Dipyri- Edukte noch Produkte, die an Anode oder Kathode herge- 

dyl Oder l,10-Phenanthrolin-5,6-dion. 40 stellt oder umgesetzt werden, in storender Weise durch den 

[0016] Vorzugsweise werden die Redoxpaare Ce(III/IV); jeweils anderen ElektrodenprozeB vei^dert werden oder 

CiiU/UI); Cr(III/VI) und AgO^/AgO", Ag(I)/Ag(n), miteinander reagieren. Dies ist im vorliegenden Fall insbe- 

NAD^'/NADH, NADP*"/NADPH erfindungsgemSB regene- sondere dann bevorzugt, wenn die Systeme Br2/Br"/Br03' 

riert. Oder 12/1/103" eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die 

[0017] Es ist erfindungsgemaB notwendig, daB mindestens 45 ElekUxxien planparallel angeordnet, weil bei dieser Ausfiih- 

eine der verwendeten Elektioden eine Diamantelektrode ge- rungsform bei kleinem Elektrodenspalt (0,5 mm bis 30 mm, 

maB der vorliegenden Erfindung ist. Vorzugsweise sind so- vorzugsweise 1 bis 10 nun) eine homogene Strom verteilung 

wohl Kathode als auch Anode eine Diamantelektrode ge- gegeben ist. Vorzugsweise konnen in diesem Fall die Elek- 

maB der vorliegenden Erfindung. troden einzeln oder zu mehreren gestapelt angewendet wer- 

[0018] Sofern eine Ausfuhrungsform gewahlt wird, bei 50 den. Im letzteren Fall handelt es sich um die Verwendung 

der lediglich eine Diamantelektrode gemaB der vorliegen- von sogenannten Stapelelektroden, die in der sogenannten 

den Erfindung eingesetzt wird, kann die andere ElekU-ode Plattenstapelzelle seriell bipolar geschaltet werden konnen 

bzgl. des verwendeten Materials und ihrer Form in Abhan- und deren eine oder beide Flachen der einzelnen Stapelein- 

gigkeit von der Umsetzung und der vorhandenen Chemie heit mit Diamant beschichtet sein konnen. 

frei gewahlt werden. Als Material fur eine nicht erfindungs- 55 

gemaBe Elektrode kann man im allgemeinen perforierte Ma- b) geteilte Zellen 
terialien, wie Netze, SUeckmetallbleche, Lamellen, Profil- 

stege, Gitter und glatte Bleche verwenden. Derartige perfo- [0025] Geteilte Zellen mit planparalleler Elektrodenan- 

rierte Materialien werden vorzugsweise auch fiir den Grund- ordnung oder kerzenformigen Elektroden kommen vorzugs- 

kOrper der erfindungsgemaBen DiamantelekUrode einge- 60 weise dann zum Einsatz, wenn der Katholyt vom Anolyten 

setzt. Bei einer planparallelen Elektrodenanordnung ge- getrennt sein muB, um z. B. chemische Nebenreaktionen 

schieht dies in Form ebener Hachen, bei der Ausfiihrungs- auszuschlieBen oder um die nachfolgende Stofftrennung zu 

form mit kerzenformigen Elektroden in Form einer zylindri- vereinfachen. Dies ist die fur das voriiegende Verfahren be- 

schen Anordnung. vorzugte Methode, um zu verhindem, daB der entsprechend 

[0019] Die elektrochemische Regenerierung des Media- 65 regenerierte Mediator bereits in der Zelle an der jeweiligen 

tors und/oder die Umsetzung des Mediators mit der organi- Gegenelekuxxie wieder in die Ausgangsoxidationsstufe zu- 

schen Verbindung kann erfindungsgemSB in Wasser oder or- rUckgefUhrt wird. Als Trennmedium k6nnen lonenaustau- 

ganischen LOsungsmitteln oder in Gemischen aus beiden schermembranen, mikroporose Membranen, Diaphragmen, 
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Filtergewebe aus nichtelektronenleitenden Materialien, 
Olasfritten sowie porose Keramiken eingesetzt werden. Vfer- 
zugsweise werden lonenaustauscbennembranen, insbeson- 
dere Kationcnaustauschermembranen, venvendet, wobei 
darunter wiederum solche Membranen vorzugsweise ver- 5 
wendet werden, die aus eincm Copolymer aus Tblrafluore- 
thylen und einem perfluorierten Monomer, das Sulfonsaure- 
gruppen enthSlt, bestehen. Vorzugsweise werden auch bei 
geteilten Zellen die Elektroden planparallel angecrdnet, da 
bei dieser Ausfuhrungsform bei kleinen Elektrodenspalten 10 
(zwei Spalte zu je 0 mm bis 10 mm, bevorzugt anodisch 0 
bis 3 mm, kathodisch 0 bis 3 mm) eine homogene Stromver- 
teilung gegeben ist. 

[0026] In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur elektro- 
chemischen Regenerierung ist es bevorzugt, daB die Span- 15 
nung im Bereich von 1 bis 100, bevorzugt von 2 bis 50 und 
besonders bevorzugt von 4 bis 15 V liegt. Es ist vorteilhaft, 
wenn in dem Verfahren zur elektrochemischen Umsetzung 
die Spannung so ausgewahlt wird, daB die Slromdichle im 
Bereich von 1 bis 100, bevorzugt von 5 bis 50 und besonders 20 
bevorzugt von 8 bis 30 mA/cm liegt. 
[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen bei Temperaturen zwischen ungefahr -10°C bis zum 
Siedepunkt des jeweils verwendeten Losungsmittels ver- 
wendet, wobei Temperaturen von 20°C bis lOO^^C bevorzugt 25 
und Temperaturen von 20 bis 10°C besonders bevorzugt 
sind. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Abhan- 
gigkeit des zu regenerierenden Mediators im saurem, d. h. 
bei einem pH-Wert, der unter 7, vorzugsweise bei 0 bis 3 30 
liegt, im neutralen, d. h. bei einem pH-Wert von ungefahr 7 
und im basischen, d. h. bei einem pH-Wert, der uber 7, vor- 
zugsweise bei 8-14 und insbesondere bei 10-14 liegt. Me- 
dium durchgefuhrt weiden. 

[0029] Insbesondere bevorzugt wird die Reaktion bei Nor- 35 
maldruck durchgefuhrt. 

[0030] Als Losungsmittel kormmen Einzellosungsmittel 
Oder Losungsmittelgemische in Betracht. Als losungsmittel 
sind prinzipiell alle protischen L5sungsmittel, d. h. Lo- 
sungsmittel, die Protonen enthalten und freisetzen konnen 40 
und/oder Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden k5nnen, 
wie z. B. Wasser, Alkohole, Amine, CarbonsSuren usw. ge- 
gebenenfalls im Gemisch mit aprotisch polaren Losungsmit- 
teln wie z. B. THF, Acetonitril oder Dimethoxyethan im er- 
findungsgemaBen Verfahren zu verwenden oder auch letz- 
tere als aUeinige Losungsmittel. Vorzugsweise werden dabei 
wegen der aufrecht zu erhaltenden Leitfahigkeit niedere Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-P¥opanol, n- 
Butanol, sec-Butanol, tert-Butanol, Ether, wie z. B. Diethy- 
lether, 1 ,2-Dimethoxyethan, Furan, THF und Dimethylfor- 
mamid eingesetzt, vorzugsweise ein Gemisch dieser Lo- 
sungsmittel Oder weiter bevorzugt Wasser ohne Zusatze, so- 
fem es nicht zu Loslichkeitsproblemen der umzuseizenden 
oder sich bildenden Mediatoren kommt. 
[0031] Altemativ zu den oben erwahnten Alkoholen kon- 
nen auch deren Carbonsauren oder Carbonsaureamide zum 
Einsatz konmien. Als Carbonsauren werden bevorzugt ein- 
gesetzt, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und lan- 
gerkettige verzweigte wie unverzweigte CarbonsSuren, wei- 
terhin auch Schwefelsaure. 

[0032] Im allgemeinen wild die erfindungsgemaBe Rege- 
nerierung in Gegenwart eines Hiifselektrolyten voigenom- 
men. Bei leitfdhigen Mediatoren kann auf die Zugabe des 
Hiifselektrolyten auch verzichtet werden, denn die Zugabe 
desselben dient zur Einstellung der Leitfahigkeit und/oder 
zur Steuerung des Selektivitat der Reaktion. 
[0033] Der Gehalt des Hiifselektrolyten liegt in der Regel 
bei einer Konzentration von ungefShr 0,1 bis ungefahr 10, 
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vorzugsweise ungefahr 1 bis ungefahr 5 Gew.-% jeweils be- 
zogen auf das Reaktionsgemisch. Als Hilfselekux)lyt kom- 
men Protonensauren, wie z. B. organische Sauren, wobei 
Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfon- 
saure und mineralische Sauren, wie z. B. Schwefelsaure und 
Phosphorsaure, in Betracht. Femer konnen als Hilfselektro- 
lyte auch Neutralsalze verwendet werden. Als Kationen 
kommen dabei Metallkationen von Lithium, Nauium, Ka- 
lium aber auch Tetraalkylammoniumkationen, wie z. B. Tet- 
ramethylammonium, Tfetraethylammonium, Tetrabutylam- 
monium und Dibutyldimelhylammonium in Frage. Als 
Anionen sind zu nennen: P^uorid, Tetrafluoroborat, Sulfo- 
nate, wie z. B. Methylsulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfo- 
nat. Sulfate, wie z. B. Sulfat, Methylsulfat, Ethylsulfat, 
Phosphate, wie z. B. Methylphosphat, Dimethylphosphat, 
Diphenylphosphat, Hexafiuorophosphal, Phosphonate, wie 
z. B. Methylphosphonatmethylester und Phenylphosphonat- 
methylester. 

[0034] Weiterhin sind auch basische Verbindungen wie 
z. B. Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, -carbonate, - 
hydrogencarbonate und -alkoholate einsetzbar, wobei Alko- 
holatanionen Methylat, Ethylat, Butylat und Isopropylat 
vorzugsweise eingesetzt werden. 

[0035] Als Kationen kommen in diesen basischen Verbin- 
dungen wieder die oben genannten Kationen in Frage. 
[0036] Bei einer vollstandigen Oxidation der als Edukte 
verwendeten als Mediatoren eingesetzten Verbindungen lie- 
gen die Selektivitaten bei mindestens 50%, im allgemeinen 
iiber 70% und bei besonders glatt verlaufenden Oxidationen 
bei groBer 90%. 

[0037] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich betrieben werden. 
[0038] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch fur 
waBrige Mediatorlosungen angewandt werden, die Restbe- 
standteile an organischen Komponenten aus dem Reaktions- 
zyklus des Mediators enthalten. Diese werden dann z. T. 
anodisch abgebaut und storen das Mediatorrecycling nicht, 
senken aber gegebenenfalls die Stromausbeute des Media- 
torrecyclings. 

[0039] Derartige Restbestandteile konnen sein: Alkylaro- 
maten, substituierte Benzylalkohole, substituierte Benzylal- 
dehyde, subsdtuierte Benzoesauren und deren Ester, poly- 
kondensierte Aromaten und Ihre Oxidationsprodukte, wei- 
terhin aliphatische Ketone, Hydroxyketone, Ether oder 
Amine. Daruber hinaus konnen Amide oder heterocyclische 
Aromaten als organische Restkomponenten in der Medialor- 
losung vorliegen. 

[0040] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Eleku-olyseein- 
heit bestehend aus mindestens einer Anode mit einem ge- 
meinsamen Anolytkreislauf stationar als homogen kontinu- 
ierlicherReaktor betrieben. Das bedeutet, daB ein definierter 
Konzentrationspegel an Edukten und Produkten gehalten 
wird. Dazu wird die Reaktionslosung standig im Kreis ge- 
pumpt und dem Kreislauf kontinuierlich Edukt zugefiihrt, 
wobei aus diesem Kreislauf standig Produkt entnommen 
wird, so daB der Reaktorinhalt iiber die Zeit konstant bleibt. 
Der Vorteil dieser ProzeBfuhrung im Vergleich zur diskond- 
nuierlichen Reaktionsfuhrung besteht in der einfacheren 
Verfahrensfiihrung mit geringerem Apparateaufwand. Dem 
reaktionstechnischen Nachteil, daB entweder ungunstige 
Konzentrationsverhaltnisse (d. h. niedrige Eduktkonzentra- 
tion und hohe Produktkonzentration am Endpunkt der Reak- 
tion) Oder ein hoherer Trennaufwand bei der Aufarbeitung 
in Kauf genonunen werden muB, kann mit folgender appara- 
tiver Anordnung, die insbesondere bevorzugt ist, begegnet 
werden: 

Es werden mindestens zwei Elektrolyseeinheiten in Reihe 
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geschaltet, wobei der ersten Einheit das Edukt zugefiihrt und 
der letzten Einheit das Product entnommen wird. Durch 
diese Fahrweise wild eireicht, dafi in der (den) ersten Blek- 
trolyseeinheit(en) bei deudich gUnstigeren Konzentrations- 
profilen gearfoeitet wird, als in der (den) letzten Einheit(en). 5 
Damit werden ira Durchschnitt uber alle Elektrolyseeinhei- 
ten, verglichen mil einer Reakdonsfuhrung, bei der die Elek- 
trolyseeinheiten parallel geschaltet betrieben werden, h5- 
herc Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht 

[0041] Diese Kaskadenschaltung der Eiektrolyseeinheiten to 
ist insbesondere dann von Vorteil, wenn die geforderte "Pro- 
duktionskapazitat ohnehin die Installation mehrerer Eiektro- 
lyseeinheiten erfordert. 

[0042] Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung 
ein Verfahren zur Umsetzung mindestens einer oiganischen 15 
Verbindung, umfassend die folgenden Stufen (1) und (2): 

(1) In Kontakt bringen mindestens einer organischen 
Verbindung mit mindestens einer als Mediator dienen- 
den Verbindung; 20 

(2) Regenerierung der mindestens einen als Mediator 
dienenden Verbindung nach einem Verfahren wie oben 
beschrieben. 

[0043] Femer kann das Verfahren folgende zusatzliche 25 
Stufe (3) aufweisen: 

(3) Ruckfuhrung in Stufe (1) der gemaB Stufe (2) rege- 
nerierten nundestens einen als Mediator dienenden 
Verbindung. 30 

[0044] Daruber hinaus kann das obige 2- bzw. 3-stuflge 
Verfahren zur Umsetzung der als Mediator dienenden Ver- 
bindung nach zwei Ablau^hemata durchgefuhrt werden: 
Man spricht von einem IN-Cell- Verfahren bei einem Verfah- 35 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die RUckfuhrung 
und Regenerierung durch das In Kontakt bringen der minde- 
stens einen als Mediator dienenden Verbindung mit der Dia- 
mantelektrode und mit der mindestens einen umzusetzenden 
organischen Verbindung gleichzeitig im Elektrolysekrcis- 40 
lauf durchgefuhrt wird. 

[0045] Man spricht von einem EX-Cell- Verfahren bei ei- 
nem Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Ruckfuhrung und Regenerierung durch das In Kontakt brin- 
gen der mindestens einen als Mediator dienenden Verbin- 45 
dung mit der Diamantelektrode und die Umsetzung der min- 
destens einen als Mediator dienenden Verbindung mit der 
mindestens einen umzusetzenden organischen Verbindung 
in einer separaten Stufe und in raumlich getrennten Reakti- 
onseinrichtungen durchgefUhrt wird. 50 
[0046] Falls notwendig, kann auch die erfindungsgemafie 
Umsetzung in Gegenwart eines Hilfselektrolyten, wie oben 
bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Regenerie- 
rung beschrieben, vorgenommen werden. Ansonsten stim- 
men die flir die Umsetzung gewahlten Temperaturen und 55 
sonstigen Bedingungen, jeweils in Abhangigkeit vom um- 
zusetzenden Edukt, im wesentlichen mit den oben beschrie- 
benen Bedingungen fiir die Regenerierung uberein. 
[0047] Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann nicht nur 
unter Verwendung einer homogenen Losung der umzuset- 60 
zenden organischen Verbindung in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel durchgefuhrt werden, sondern auch in einem 
Zweiphasensystem bestehend aus einer Phase enthaltend 
nundestens ein oiganisches Losungsmittel. wie nachfolgend 
definiert, und die umzusetzende organische Verbindung, und 65 
einer zweiten, wasserhaldgen Phase oder aber in Substanz. 
[0048] Als Losungsmittel kommen wiederum die oben be- 
reits bei der Regenerierung beschriebenen Einzelldsungs- 
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mittel oder Losungsmittclgemische in Betracht. 
[0049] Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann entweder 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
[0050] Als organische Verbindungen sind im erfindungs- 
gemaBen Verfahren prinzipiell alle organischen Verbindun- 
gen mit elektrochemisch umsetzbaren, insbesondere oxi- 
dierbaren, reduzierbaren und funktionalisierbaren Gruppen 
als Edukte einsetzbar. Dabei konnen als Produkte, in Abhan- 
gigkeit von der insgesamt zugegebenen Strommenge, so- 
wohl teilweise umgesetzte Verbindungen als auch vollstan- 
dig umgesetzte, d. h. z. B. vollstandig oder teilweise redu- 
zierte oder oxidierte Verbindungen erhalten werden. So 
kann beispielsweise ausgehend von einem Alkin das korre- 
spondierende Aiken ebenso erhalten werden wie das ent- 
sprechende vollstandig reduzierte Alkan. 
[0051] ErfindungsgemaB bevorzugte Umsetzungen mit 
den genannten Mediatoren sind die Bildung von Alkoholen, 
Ethem, Ketonen, Aldehyden, Carbonsauren, Estem, Ole- 
finen, Amiden, Urethanen/Isocyanaten, Chinonen, Epoxi- 
den und Oxoamiden. Daruber hinaus bevorzugt ist die Halo- 
genierung, insbesondere die Chlorierung, Bromierung und 
besonders bevorzugt die Chlorierung. Insbesondere bevor- 
zugt wird die Umsetzung unter folgenden Reakdonen aus- 
gewahlt: 

[0052] Oxidation eines aliphatische, araliphatischen, aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs zu einem Alkohol oder 
Ether; Oxidation mindestens eines aliphadschen, araliphati- 
schen Oder aromadschen Kohlenwasserstofifs oder eines Al- 
kohols Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr der vorge- 
nannten Verbindungen zu einer Carbonylgruppenaufweisen- 
den Verbindung; Reduktion einer Carbonylverbindung zu 
einem Alkohol; Oxidation mindestens aliphadschen, arali- 
phatischen oder aromatischen Alkohols oder einer Carbo- 
nylverbindung oder eines Gemischs aus zwei oder mehr da- 
von zu mindestens einer Carbonsaure oder mindestens ei- 
nem CarbonsSureester oder einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon; Reduktion einer Carbonsaure oder eines Car- 
bonsaureesters zu einem Alkohol oder einem Aldehyd; Um- 
setzung von offenkettigen oder zyklischen funktionalisier- 
ten Kohlenwasserstoffen zu den in Allylstellung oxidierten 
Produkten; Umsetzung von Carbonylverbindungen zu den 
in a-Stellung hydroxylierten Produkten; Reduktion oder 
Oxidation mindestens einer heterozyklischen Verbindung; 
Umsetzung eines ein- oder mehrkemigen Aromaten zu dem 
entsprechenden Chinon; Oxidation von Alkenen zu Epoxi- 
den; Enthalogenierung von Halogen-haltigen oiganischen 
Verbindungen. 

[0053] Ein bevorzugtes Verfahren ist die Oxidation von 
Aromaten wie substituierten Benzolen, substituierten Toluo- 
len und substituierten oder unsubstituierten Naphthalinen 
oder anderen mehrkemigen Aromaten. Ganz allgemein las- 
sen sich dabei Aromaten der nachstehenden Formel umset- 
zen: 




wobei Ri, R2, R3, R*, R5 und R^ jeweils unabhangig vonein- 
ander H; Alkyl; Aryl; OR, mit R = H, Alkyi, Aryl, CO-R', 
mit R' = Alkyl und Aryl; COOR, wobei R = H, Alkyl, oder 
Aryl ist; COR, wobei R = Alkyl, oder Aryl ist, NiU-o; F, CI, 
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Br, I; CONRTl", wobei R* und R" Alkyl, Aryl und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- oder Aryloxyelhylen scin 
konnen; NRTl". mil R' und R" = H. Alkyl, Aryl, und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- oder Aryloxyelhylen 
sind; weiierhin kSnnen Ri und R2 oder R4 und R5 Telle eines 5 
weiteren kondensierten Ringsystems sein, welches aroma- 
tisch Oder heteroaromatisch sein kann. Die Alkylketten kdn- 
nen verzweigt oder unverzweigt sein. In dieser Ausfiih- 
rungsform besonders bevorzugt sind Verfahren zur Oxida- 
tion und/oder Alkoxylierung, vorzugsweise Methoxylierung to 
von 4-Methoxytoluol, p-Xylol, p-tert.-Butyltoluol, 2-Me- 
thylnaphthalin, Anisol oder Hydrochinondimethylethen 
Weiterhin bevorzugt ist die Umsetzung von Toluol- und 
Benzolderivaten, wie z. B. Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 
1,3-DichIorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol und analog die fluo- 15 
rierten, bromierten und iodierten Benzole. Weitere Substrate 
sind Fluor-, Chlor-, Brom- und lodtoluole, die ortho-, meta- 
und para-substituiert sein konnen, ebenso Nitrobenzole oder 
Nitrotoluole, insbesondere Niux^benzol, m-, a-, p-DiniU:o- 
benzol, m-, o-, p-Nitrotoluol, 2,4- und 2,6-DiniU-otoluol 20 
oder Monoacetyl- oder Bisacetylsubstituierte Toluole und 
Benzole. Weiter bevorzugt ist die Umsetzung von mehrker- 
nigen unsbustituierten und substituierten Aromaten zu den 
entsprechenden Chinonen, sowie die Oxidation von Alke- 
nen zu den ensprechenden Epoxiden. 25 
[0054] Vorteilhaft kann das erfindungsgemafie Verfahren 
auch zur Alkoxylierung, vorzugsweise Methoxylierung oder 
Hydroxylierung von Carbonylverbindungen, insbesondere 
von Cyclohexanon, Aceton, Butanon oder substituierten 
Benzophenonen eingesetzt werden. 30 
[0055] Ein anderes bevorzugtes Verfahren ist die Oxida- 
tion von Alkoholen oder Carbonylverbindungen zu Carbon- 
sSuren, beispielsweise von Butandiol zu Acetylendicarbon- 
saure oder von Propaigylalkohol zu Propiolsaure. 
[0056] Das Verfahren kann vorteilhafterweise auch zur 35 
Funktionalisierung von Amiden eingesetzt werden. Beson- 
ders geeignete Amide sind in der allgemeinen Formel (I) 
dargestellt 

R-NH-C7I0 (I) 40 

wobei R eine verzweigtkettige oder lineare Cp bis C20- Al- 
kyl, -Cycloalkylgruppe oder eine Ce bis Czo-Aryl- oder - 
Aralkyl-Gruppe bedeuten. Diese Formaldehyde werden vor- 
zugsweise Halogen- mediatisiert zu Isocyanaten und/oder 45 
Urethanen umgesetzt. Die Alkoxylierung ist die bevorzugte- 
ste Funktionalisierung. Besonders bevorzugt wird Dime- 
diylformamid zu N-Monomethoxymethyl-N-methylforma- 
mid umgesetzt. 

[0057] Durch das erfindungsgemafie Verfahren konnen 50 
insbesondere folgende Klassen oiganischer Verbindungen 
reduziert werden: 

Organische Verbindungen, die mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisen, wie z. B. ungesattigte Carbonsauren, 
aromatische Verbindungen, die durch eine oder mehrere Al- 55 
kenylgruppen substituiert sind. 

[0058] Organische Verbindungen, die mindestens eine C- 
C-Dreifachbindung aufweisen. 

[0059] Organische Verbindungen, die mindestens einen 
aromatischen Cg-Ring aufweisen, wie z.B. alle aromati- 60 
schen monocyclischen oder polycyclischen Kohlenwasser- 
stoffe sowie monocyclische substituierte aromatische ^fer- 
bindungen, wobei insbesondere die Substitution mit Halo- 
gen-, Alkyl-, Acyl- und/oder Alkoxygruppen bevorzugt ist. 
[00<iO] Organische Verbindungen, die mindestens einen 65 
heterocyclischen Ring aufweisen, wie z. B. 5-, 6- oder ho- 
heigliedrige, ungesattigte Heterocyclen, die 1 bis 3 Stick- 
stofifatome und/od^ ein Sauerstoff oder Schwefelatom ent- 
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halten. 

[0061] Organische Verbindungen, die mindestens eine 
Struktureinheit C=X aufweisen, wobei X eine NRpGruppe, 
Sauerstoff und/oder Schwefel sein kann, wobei Ri eine Al- 
kylgruppe, eine Arylgruppe, eine Alkoxygruppe, Wasser- 
stoff oder eine Hydroxylgruppe sein kann. Die obige Defini- 
don umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens 
eine Kohlenstotl-Heteroatom-Doppelbindung aufweisen, 
wie z. B. Aldehyde, Ketone sowie die entsprechenden Thio- 
verbindungen und Imine. 

[0062] Organische Verbindungen, die mindestens eine C- 
N-Dreifachbindung aufweisen, wie z. B. Dinitrile und Mo- 
nonitrile. 

[0063] Organische Verbindungen, die eine Struktureinheit 
C-Z aufweisen, Diese Definition umfaBt alle organischen 
Verbindungen, die Halogenatome, insbesondere Chlor, 
Brom und/oder lod oder eine Oxyalkylgruppe aufweisen, 
wie z. B. gesattigte Kohlenwasserstoffe oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, die durch mindestens eine der oben ge- 
nannten Gruppen substituiert sind, wobei diese Gruppen 
dann abgespalten werden, wie z. B, bei der Endialogenie- 
rung. 

[0064] Ferner eignet sich das erfindungsgemafie Verfah- 
ren zur Reaktion auch zur Oxidation, Reduktion oder Funk- 
tionalisierung von Heterocyclen. Bevorzugte Heterocyclen 
weisen 3 bis 7, bevorzugt 4 bis 6 und besonders bevorzugt 4 
bis 5 Kohlenstoffatome auf. Die Heterocyclen konnen 1 bis 
3, bevorzugt I bis 2 und besonders bevorzugt I Hetero- 
gruppe oder Heteroatom aufweisen. Bevorzugte Hetero- 
gruppen bzw. Heteroatome sind solche, die NH, O und S 
aufweisen. Weiterhin ist es bevorzugt, daB die Heterocyclen 
mindestens eine Doppelbindung, bevorzugt zwei Doppel- 
bindungen aufweisen. Femer konnen die Heterocyclen sub- 
stituiert sein, wobei Halogene und Ci-C2o-Alkylgruppen be- 
sonders bevorzugte Substituenten sind. Als Umsetzungen an 
Heterocyclen sind insbesondere die Umsetzung von Tetra- 
hydrofuran zu 2-Monomethoxytetrahydrofuran und 2,5-Di- 
methoxytetrahydrofuran oder von Furan zu Dimethoxydihy- 
drofiiran sowie die Umsetzung von N-Methylpyrrolidon-2 
zu 5-Methoxy-N-MethylpyrTolidon-2 durch Halogen-me- 
diatisierte Umsetzung bevorzugt. 

[0065] Die vorliegende Erfindung soli nunmehr anhand 
einiger Beispiele erlautert werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Elektrolysezelle: geteilte Elektrolysezelle vom DurchfluB- 
typ 

Membran: Nation-324 
Kathode: Edelstahl 35 cm^ 

Anode: diamantbeschichtete Siliciumelektrode 35 cm^ 
[0066] Es wurden 120 g Methansulfonsaure und 80 g VE- 
Wasser als Katholyt eingesetzt. Der Anolyt bestand aus 
200 g einer wafirigen Cer-(III)-methansulfonatl6sung 
(3,5%), die aus Cer(in)carbonat hergestellt wurde. Die Um- 
setzung wurde wie folgt durchgefiihrt: Zunachst wurden die 
beiden Zellkompartimente befullt und auf 80^C hochge- 
heizt. AnschlieBend wurde die Eleku-olyse bei einer Tempe- 
ratur von 80°C mit einer Suramdichte von 28 mA/cm^ bei 
Normaldruck durchgefiihrt. Die Elektrolyse wurde nach 2 F 
beendet. 

[0067] Der Umsatz wurde durch Titration des entstande- 
nen Cer(IV) bestimmt: 
Ausbeute: 60% Cer(l V). 
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Beispiel 2 

ElektrolysezeUe: geteilte Elektiolysezelle vom DurchfluB- 
typ 

Membran: Nation-324 5 
Kathode: Edelstahl 35 cm^ 

Anode: diamantbeschichtete Siliciumelektrode 35 cm^ 
[0068] Es wurden 1 20 g Methansulfonsaure und 80 g VE- 
Wasser als Katholyt eingesetzt. Der Anolyt bestand aus 
200 g einer waBrigen Cer-(III)-methansulfonatl6sung 10 
(2,3%), die aus Cer(III)carbonat hergestellt wurde. Die Um- 
setzung wurde wie folgt durchgefuhrt: Zunachst wurden die 
beiden Zellkompariimente befullt und auf 80**C hochge- 
heizt. AnschlieBend wurde die Elektrolyse bei einer Tempe- 
ratur von 80°C mit einer Stromdichte von 28 mA/cm^ bei 15 
Normaldruck durchgefiihrt. Die Elektrolyse wurde nach 4 F 
beendet. 

[0069] Der Umsatz wurde durch Titration des entslande- 
nen Cer(IV) bestimmt - Ausbeute: 78% Cer(IV) 
[0070] Die erhaltene Cer(IV)-L6sung wurde zur elektro- 20 
chemischen Oxidation von p-Methoxytoluol eingesetzt. 
Nach Zugabe des p-Methoxy toluols und einer Reaktionszeit 
von 90 Minuten war die Gesamtmenge an Cer<IV) ver- 
braucht. Das erhaltene 2-Phasen-Gemisch wurde getrennt. 
Die waBrige, das Cer(III) enthaltende, Losung wurde in der 25 
ElektrolysezeUe entsprechend obiger Beschreibung zu 
Cer(IV) oxidiert und somit regeneriert. Die Elektrolyse 
wurde nach 4 F beendet. Der Umsatz wurde durch Titration 
des cntstandenen Cer(IV) bestinunt. 

Ausbeute: 69% Cer(N) 30 
[0071] Der Abfall der Ausbeute von zunachst 78% auf 
nunmehr 69% ist durch die konkurrierende Oxidation von 
organischen Restsubstanzen in der wSBrigen Cer(IV)-L6- 
sung zu erklaren. Dies beeintrachligt jedoch die ElekUxjden- 
oberflache nicht. 35 
[0072] Nach einer weiteren Umsetzung von p-Methoxyto- 
luol, nunmehr jedoch als oiganische losung in Dichlorme- 
than, mit der durch Regenerierung erhaltenen Cer(IV)-Lo- 
sung, die ebenfalls nach einer Reaktionszeit von 90 Minuten 
kein Cer(IV) mehr enthielt, wurde die erhaltene Cer(in)-L6- 40 
sung ein weiteres Mai elektrochemisch regeneriert. Bei ei- 
nem Ladungseinsatz von 4 F wurde eine Ausbeute an 76% 
an Cer(IV) erhalten. 

[0073] Die Stromausbeute hat sich i m Vergleich zur ersten 
Regenerierung deutlich verbessert. Dies hat seinen Grund 45 
darin, daB durch den Zusatz eines organischen Losungsmit- 
tels organische Nebenprodukte der Reaktion uberwiegend in 
der organischen Phase verbleiben, so daB ein geringerer An- 
teil an organischen Nebenprodukten als Konkurrenzoxida- 
tion zur Cer(]II)-Oxidation auftritt. Der insgesamt hohe La- 50 
dungsaufwand zur Herstellung von Cer(IV), ausgehend von 
Cer(III), im Vergleich zur theoretisch benotigten Ladungs- 
menge ( 1 F statt wie hier 4 F) liegt in der Elekttodengeome- 
Uie begriindet. 

55 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur praparativen elektrochemischen Re- 
generierung mindestens einer als Mediator, wahrend 
einer Umsetzung mit mindestens einer organischen 60 
Verbindung, eingesetzten Verbindung, dadurch ge- 
kennzdchnet, daB die mindestens eine als Mediator 
eingesetzte Verbindung mit einer Diamantelektrode in 
Kontakt gebracht wird und RedoxMquivaiente aus- 
tauscht. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die als Mediator eingesetzte Verbindung ein 
anorganisches Salz oder eine organische Verbindung 
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ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die als 
Mediator eingesetzte Verbindung ausgewahlt wird un- 
ter Salzen und Komplexen der Redoxsysteme: 
Cfe(IMV); Cr(n/m); Cr(mm); ri(n/in); V(Iimi); 
VamV); V(IV/V); Ag(I/ID; AgOVAgO"; Cu(IAD; 
Sn(n/IV); Co(n/ni); Mn (H/m); Mn(II/IV); 
Mn(nAa); Os(IVAaiI); Os(IIMV); Os(IVA^I); 
Brz/Br-mrOa; I". lOs'. TEMPO. ABTS. NAD^ 
NADH. NADP*^/NADPH, Viologenen und Gemischen 
aus zwei oder mehr davon. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die als Mediator eingesetzte 
Verbindung in waBriger oder oiganischer Losung oder 
in einem Gemisch aus waBriger und organischer L6- 
sung vorliegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnel, daB die Diamantelekuxxie einen 
Kern enlhaltend Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Wol- 
fram, Silicium, Molybdan, Graph! t oder Graphit/Gold 
und, darauf aufgebracht, eine dotierte leitfahige Dia- 
mantschicht umfaBt, 

6. Verfahren zur Umsetzung mindestens einer organi- 
schen Verbindung, umfassend die folgenden Stufen (1) 
und (2): 

(1) In Kontakt bringen mindestens einer organi- 
schen Verbindung mit mindestens einer als Me- 
diator dienenden Verbindung; 

(2) Regenerierung der mindestens einen als Me- 
diator dienenden Verbindung nach einem Verfah- 
ren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, das die folgende wei- 
tere Stufe (3) umfaBt: 

(3) Ruckfuhrung in Stufe (1) der gemaB Stufe (2) 
regenerierten mindestens einen als Mediator die- 
nenden Verbindung. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die RQckfUhrung und Regenerierung 
durch das in Kontakt bringen der mindestens einen als 
Mediator dienenden Verbindung mit der Diamantelek- 
trode und mit der mindestens einen umzusetzenden or- 
ganischen Verbindung gleichzeidg im Elektrolyse- 
kreislauf durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB die Ruckfuhrung und Regenerierung 
durch das in Kontakt bringen der mindestens einen als 
Mediator dienenden Verbindung mit der Diamantelek- 
trode und die Umsetzung der mindestens einen als Me- 
diator dienenden Verbindung mit der mindestens einen 
organischen Verbindung in einer separaten Stufe und in 
raumlich getrennten Reaktionseinrichtungen durchge- 
fuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, wo- 
bei die Umsetzung aus folgenden Reaktionen ausge- 
wahlt wird: 

Oxidation eines aliphatische, araliphatischen, aromati- 
schen Kohlenwasserstoffs zu einem Alkohol oder 
Ether; Oxidation mindestens eines aliphatischen, arali- 
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffs oder 
eines Alkohols oder eines Gemischs aus zwei oder 
mehr der vorgenannten Verbindungen zu einer Carbo- 
nylgruppenaufweisenden Verbindung; Reduktion einer 
Cai^onylverbindung zu einem Alkohol; Oxidation 
mindestens aliphatischen, araliphatischen oder aroma- 
tischen Alkohols oder einer Carbonylverbindung oder 
eines Gemischs aus zwei oder mehr davon zu minde- 
stens einer Carbonsaure oder mindestens einem Car- 
bonsSureester oder einem Gemisch aus zwei oder mehr 
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davon; Reduktion einer Carbonsaute oder eines Car- 
bons^uieesters zu einem Alkohol oder einem Aldehyd; 
Umsetzung von offenkettigen oder zyklischen funktio- 
nalisierten Kohlenwasserstoffen zu den in Allylstel- 
lung oxidierten Produkten; Umsetzung von Carbonyl- 5 
verbindungen zu den in a-Stellung hydroxy lierten Pro- 
dukten; Redukdon oder Oxidation mindestens einer he- 
terozyklischen Verbindung; Umsetzung eines ein- oder 
mehrkemigen Aromaten zu dem entsprechenden Chi- 
non; Oxidation von Alkenen zu Epoxiden; Enthaloge- 10 
nierung von Halogen-haltigen organischen Verbindun- 
gen. 

11. Verwendung eines Verfahrens gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung einer weitgehend 
TOC-freien Mediatorlosung fur elektrochemische Um- 15 
setzungen von organischen Verbindungen. 
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